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Uwaga
Niniejsza publikacja zostata stworzona zgodnie z najlepszg wiedzg i przekonaniem. Nie
ponosimy odpowiedzialnosci za ewentualne btedy. Ostatecznym zrédtem informaciji jest

zawsze instrukcja obstugi danego urzgdzenia.



Przedmowa

Wartos¢ pH jest najczesciej stosowang zmienng procesowg. Warto$¢ pH ma ogromne znaczenie
w analizie wody i $rodowiska oraz w niemal wszystkich gateziach przemystu. Od takich
parametrow jak wartos¢ pH zalezy, czy ser w mleczarni jest odpowiedniej jako$ci, czy woda
w sieci wodociggowej powoduje uszkodzenia korozyjne, czy tez opad w oczyszczalni $ciekéw
Z procesu galwanizacji zachodzi w optymalnym punkcie.

W niniejszej publikacji technicznej przedstawiono podstawowe zaleznosci elektrochemiczne
i typowe zastosowania w ogolnej, tatwej do zrozumienia formie. Dodatkowo przedstawiono
informacje na temat aktualnego stanu techniki w zakresie przetwornikéw/sterownikow i czujnikow
dla tej zmiennej procesowe;.

Staramy sie, aby "Informacje na temat pomiaru pH" byly zawsze w pemni aktualne, dlatego
zwracamy sie do naszych czytelnikbw z prosbg o opinie i wymiane doswiadczen i wiedzy.
Wszelkie sugestie i uwagi bedg mile widziane.
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1 Podstawy

1.1 Ogodlnie

pH pochodzi od tacinskiego pondus hydrogenii (waga wodoru) lub potentia hydrogenii
(skutecznos¢ wodoru).

Jony wodoru

Wartos¢ pH dotyczy wiec wodoru, a doktadniej jonéw wodorowych. Od 1924 roku wiadomo, ze
jony wodorowe nie istniejg w roztworach wodnych. Faktyczng przyczyng pH sg jony oksoniowe
(H30+) i jony hydroniowe (HgO4%). Termin "jony wodorowe" jest jednak tak rozpowszechniony, ze
zwykle uzywa sie go zamiast terminéw "jony oksoniowe" lub "jony hydroniowe". Jony wodorowe
wystepujg w wodzie i roztworach wodnych w wyniku dysocjacji czgsteczek kwasu lub wody. Czysta
woda dysocjuje (rozpada sie) na jony wodorowe (H* ) i jony wodorotlenkowe (OH-).

H,O — H" + OH’ (1)

W temperaturze pokojowej obecna jest minimalna ilo$¢ jonéw wodorowych 10-"mol/l, co
odpowiada 0,0000001g w jednym litrze wody.

Kwas zawiera znacznie wigksze ilosci jonéw wodorowych. Czasteczka chlorowodoru  w kwasie
chlorowodorowym dysocjuje w 100 procentach na jony wodorowe i chlorkowe (CI).

HCl - H" + CI @)

Kwas solny (HCI) o stezeniu cHciy = Tmol/l zawiera 1g/l jonéw wodorowych, czyli 10 milionéw razy
wiecej niz czysta woda.

Obecnos$c¢ rozpuszczonych zasad rowniez wptywa na ilos¢ jonéw wodorowych w roztworze
wodnym. Wodorotlenek sodu w sodzie kaustycznej (NaOH) rozpada sie prawie w 100 procentach
na jony sodowe (Na*) i wodorotlenkowe.

NaOH — Na* + OH" 3)

Im wiecej jest jondw wodorotlenkowych, tym mniejszy jest udziat zdysocjowanych czgsteczek wody.

Soda kaustyczna o stezeniu cnaoH) = 1mol/l zawiera 0,0000000000000000000001g/I jonéw
wodorowych, czyli 10 miliondw razy mniej niz czysta woda, ale stezenie jonéw wodorotlenkowych
jest 10 milionéw razy wieksze.

Im wiecej jondw wodorowych lub wodorotlenkowych zawiera roztwaér, tym bardziej agresywnie
reaguje.

Wartos¢ pH

Liczby okreslajgce stezenie jondw wodorowych sg bardzo niepraktyczne i mylgce. Sérensen
uproscit to, wprowadzajgc w 1909 r. pojecie pH. Uzyt on po prostu ujemnej wartosci powszechnego
logarytmu (o podstawie 10) stezenia jonéw wodorowych.

Stezenie jonéw wodorowych Reprezentacja wyktadnicza Wartos¢ pH
0. 000 000 000 001 mol/I 102 mol 12
0. 000 000 1mol/l 107 mol 7
1mol/l 10%mol/]
Tabela 1: Skala pH z okresleniem stezenia
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1 Podstawy

Skala pH
Wartosci pH roztworéw wodnych mozna przedstawi¢ za pomoca skali pH. Skala ta
obejmuje roztwory od silnie kwasnych do silnie zasadowych (alkalicznych).

kwas chlorowodorowy Soda kaustyczna
o 1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
kwasne zasadowe (alkaliczne)

Rys. 1: Skala pH z zakresem od roztworéw silnie kwasnych do silnie zasadowych (alkalicznych)

Kwasne
Roztwory o warto$ci pH mniejszej niz 7 sg kwasne; zawierajg wiecej jonow wodorowych niz
wodorotlenkowych.

Neutralne
Roztwory o wartosci pH 7 sg obojetne, zawierajg rowne ilosci jonéw wodorowych
i wodorotlenkowych (doktadny punkt obojetny zalezy od temperatury).

Zasada
Roztwory o wartosci pH powyzej 7 sg zasadowe (alkaliczne); zawierajg mniej jonéw wodorowych
niz wodorotlenkowych.

Aktywnosé

Dziatanie jonéw wodorowych nie zalezy od ich stezenia, lecz od ich aktywnosci. Roztwory o tym
samym stezeniu jondw wodorowych mogg miec rozny stopien agresywnosci.

Powodem tego jest wzajemne oddziatywanie wszystkich jonéw rozpuszczonych w roztworze. Na
przyktad jony siarczanowe w kwasie siarkowym oddziatujg na jony wodorowe inaczej niz jony
azotanowe w kwasie azotowym.

Stezenie chlorkow c(ci.) = 100g/I dziata na jony wodorowe silniej niz stezenie chlorkow c(ci) =1g/l.
Obowigzujgca obecnie definicja pH nie odnosi sie juz do stezenia jonéw wodorowych, lecz do ich
aktywnosci.

Definicja
"pH definiuje sie jako wspolny logarytm z molowej aktywnosci jonéw wodorowych at, pomnozony
przez (-1), podzielony przez jednostke molalnosci m® = 1mol kg™'".

Definicja ta jest wazna dla aktywnos$ci jonéw wodorowych od 100 do 10-14 mol/l, czyli dla zakresu
od pH =0do pH = 14.

8 1 Podstawy JUMO, FAS 622, Edition 04.07



1 Podstawy

1.2 Elektrochemiczny pomiar pH

Wartos¢ pH moze byé mierzona na wiele roznych sposobéw: kolorymetrycznie, fotometrycznie lub
elektrochemicznie (patrz rozdziat 5 "Inne metody pomiaru pH"). Przy wyborze metody pomiaru
nalezy pamietac, ze wartos¢ pH jest jedng z tych zmiennych procesowych, w przypadku ktoérych
wynik pomiaru zalezy od zastosowanej metody pomiarowej. R6zne metody pomiarowe mogg
prowadzi¢ do roznych wynikébw pomiarow, ktére w zasadzie sg prawidtowe. Aby unikngc
nieporozumien, normy krajowe i miedzynarodowe przewidujg, ze wartos¢ pH musi by¢é mierzona
elektrochemicznie za pomocg elektrody szklanej. W ten sposdb elektrochemiczna zasada pomiaru
jest podstawg wszystkich znormalizowanych metod pomiaru pH. Dopiero od 1999 roku istnieje
globalnie  obowigzujgce porozumienie dotyczgce wartosci pH (IUPAC, Provisional
Recommendations). Stato sie to mozliwe, gdy Anglia zrezygnowata z wiasnej skali pH na rzecz
konwencji Batesa-Guggenheima, stosowanej w kazdym innym kraju. Do tego czasu Irlandia i wiele
krajow azjatyckich uzywato angielskiej skali pH.

1.2.1 Jakie elektrody stosuje sie do do pomiaru pH?

Czujnikiem pomiarowym jest ukiad elektrodowy pH. Sktada sie on z dwdch pdtogniw
elektrochemicznych, elektrody pomiarowej i elektrody odniesienia. Na elektrodzie pomiarowej jony
wodorowe wytwarzajg potencjat, ktory zalezy od warto$ci pH mierzonego roztworu. Potencjat
elektrody odniesienia jest niezalezny od wartosci pH i pozostaje staty. Réznica pomiedzy tymi
dwoma potencjatami okresla sygnat elektryczny czujnika, jest to napiecie ukfadu elektrodowego.

Obwéd pomiarowy

mV mV
pH pH
I
Rys. 2: Uktad obwodu pomiarowego pH

Wykonywany jest pomiar pH:

- z elektrodg szklang (elektroda pomiarowa) z membrang szklang wrazliwg na pH oraz elektrodg
odniesienia o potencjale mozliwie niezaleznym od pH i temperatury,

- lub z elektrodg kombinowang (elektroda szklana i elektroda odniesienia potgczone w jednym
zespole).

JUMO, FAS 622, Edition 04.07 1 Podstawy 9



1 Podstawy

W praktyce, te dwie elektrody sg potgczone ze sobg w bardziej poreczng elektrode kombinowana.

|i | (1)

Elektroda pH (1) Elektroda odniesienia

] (
Ly
3

2

C

—_
N
~

(8)

Kombinowana elektroda pH

Rys. 3: Elektrody pH

(1) Gtowica elektrody (6) Wewnetrzny element przewodzgcy
(2) Otwor wlewu (7) Elektrolit wewnetrzny

(3) Uktad przewodzacy Ag/AgCl (8) Szklana membrana

(4) Diafragma (9) Referencyjny uktad przewodzgcy
(5) Elektroda odniesienia (10)Wewnetrzny uktad przewodzacy

10 7 Podstawy JUMO, FAS 622, Edition 04.07
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Roéwnanie Nernsta

Charakterystyka
200
150 :
Nachylenie: okoto -59mV/pH
100 <
°
g = T
2 04 5 6 ‘\A'--:a 9 10
Zero: ok. pH 7 ~
-100
-150
-200
pH

Rys. 4: Charakterystyka uktadu elektrodowego pH
Zaleznos¢ pomiedzy pH a napieciem opisuje réwnanie

a
a,

RimT
O neF

AE = E “)

AE: napiecie uktadu elektrod

Eo: napiecie standardowe elektrody odniesienia

R: uniwersalna stata gazowa (= 8.314 J k™' mol™)

T.  temperatura bezwzgledna

n: liczba walencyjna jonéw wodorowych: n = 1

F: Stata Faraday'a(= 96485C mol")

ai:  aktywnos$c¢ jonéw wodorowych w mierzonym roztworze

a,: aktywnos¢ jonow wodorowych w buforze wewnetrznym (stata)

ReTe2303
W praktyce, wyrazenia F jest napieciem Nernsta (k) i przedstawia

teoretyczne nachylenie uktadu elektrod pH.

W temperaturze 25°C odpowiada to zmianie napiecia o 0,059V lub 59mV na logarytm do podstawy
10 (jednostka pH).

Podstawiajgc to do réwnania Nernsta, a nastepnie podsumowujgc, otrzymujemy nastepujgce
réwnanie:

AE = K (pHHp) _ (5)

pH: pH mierzonego roztworu
pHg: pH wspotrzedne uktadu zero
k’:  rzeczywiste nachylenie (ustalone podczas kalibraciji)

Zero systemu odpowiada pH, przy ktérym napiecie elektrody E = OmV.
Istnieje wiele roznych rodzajéw elektrod pomiarowych i odniesienia.

JUMO, FAS 622, Edition 04.07 1 Podstawy 11
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Elektroda pH

Elektroda szklana jest najbardziej efektywnym czujnikiem do pomiaru pH. Jej obszar roboczy
obejmuje niemal caty zakres pH. Specjalne szkla membranowe sg wymagane tylko dla silnych
roztwordow alkalicznych. Elektroda szklana ma dobrg niezawodnosc, a elektrody pH mogg by¢
uzywane przez kilka lat w wiekszosci mierzonych mediéw. Nowoczesne modele sg tak
wytrzymate, ze dla wiekszosci zastosowan krucho$¢ szkia, ktéra czesto niepokoi uzytkownikow,
nie stanowi problemu.

Jak powstaje potencjat na elektrodzie szklanej?

Elementem wrazliwym na pH jest membrana, zaokrgglona koncéwka w dolnej czesci elektrody pH.
Membrana sktada sie ze specjalnego szkta krzemianowego. Kiedy szklana membrana jest gotowa
do uzycia, jony wodorowe wigzg sie z jej powierzchnig.

Rys. 5: Tworzenie sie potencjatu

Powierzchnia membrany jest natadowana ujemnie pod wzgledem elektrycznym. Jony wodorowe
posiadajg dodatni tadunek elektryczny. Zwigzane jony wodorowe i krzemian wzajemnie
kompensujg swoj fadunek elektryczny. Podczas pomiaru, membrana wymienia jony wodorowe z
mierzonym medium, az do osiggniecia rownowagi pomiedzy tymi dwoma mediami. Liczba jonow
wodorowych zwigzanych z membrang zalezy od aktywnosci jondw wodorowych w mierzonym
roztworze. Przy niskiej wartosci pH, aktywnos¢ jonéw wodorowych jest bardzo wysoka, a wiele
jonéw wodorowych oznacza wiele jonéw zwigzanych na membranie. Ujemny potencjat krzemianu
jest w duzym stopniu zréownowazony. Przy wysokiej wartosci pH, aktywno$¢ jonéw wodorowych
jest bardzo niska. Niewiele jonéw wodorowych oznacza niewiele zwigzanych jondéw na
membranie. Membrana jest silnie natadowana ujemnie.

Wysoka impedancja

Szkio jest ztym przewodnikiem elektrycznym, tzn. jego opor jest bardzo duzy. Ladunek elektryczny
Szkio jest stabym przewodnikiem elektrycznym, tzn. jego opdr jest bardzo wysoki. tadunek
elektryczny na membranie jest bardzo maty. Z tego wynika, ze miernik pH i wszystkie potgczenia
elektryczne muszg mie¢ bardzo wysoka rezystancje R> 10'2Q. Wszelkie prady uptywowe (np.
spowodowane wilgocig lub niewtasciwym typem kabla) powodujg btedy pomiarowe i mogg
uszkodzi¢ elektrode. Odlegtos¢ pomiedzy elektrodg a przetwornikiem powinna by¢ jak
najmniejsza. W najprostszym przypadku wystarczy podstawowy, dwuprzewodowy przetwornik

w poblizu punktu pomiarowego.

12 1 Podstawy JUMO, FAS 622, Edition 04.07
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Ksztalty Membran

LYY
j =
LUl

Rys. 6: Ksztalty Membran
(1) ksztatt cylindryczny (4) membrana ptaska
(2) ksztatt kulisty (5) membrana stozkowa

(3) membrana igtowa

Optymalny ksztatt membrany jest dostosowany do danego zastosowania. Ksztatt cylindryczny lub
sferyczny sg odpowiednie dla roztworow wodnych. Membrany te sg wytrzymate i tatwe do
czyszczenia. Do pomiaréw wgtebnych, np. w owocach i migsie, bardziej odpowiednie sa
membrany o zaostrzonych igtach. Przy pomiarach na powierzchniach ptaska membrana zapewnia
dobry kontakt z powierzchnig, np. skérg lub papierem. Membrana stozkowa jest optymalnym
ksztattem dla wielu aplikacji procesowych. Jest wytrzymata i ma dobre wtasciwosci
samoczyszczgce W przeptywajgcych roztworach pomiarowych.

Elektroda odniesienia
Elektroda odniesienia uzupetnia elektrode pH, tworzgc system elektrodowy. Jej konstrukcja i stan
majg znaczacy wptyw na wiarygodnos¢ pomiaru i wymagane koszty utrzymania.

Najpowszechniej stosowanym typem jest elektroda wykonana z chlorku srebra/srebra (Ag/AgCl).
Ta elektroda odniesienia sprawdzita sie i zyskata akceptacje w wiekszosci zastosowan. Inne typy
elektrod odniesienia, takie jak kalomel, jodek miedzi/miedz i talamid, nie sg obecnie stosowane lub
nie sg juz tak czesto uzywane.

Najwazniejszymi elementami elektrody odniesienia sg: przewodzgcy drut, elektrolit oraz
pofgczenie pomiedzy elektrolitem a mierzonym roztworem.

JUMO, FAS 622, Edition 04.07 1 Podstawy 13
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Jak dziala elektroda odniesienia wykonana ze srebra/chlorku srebra?

[@]
o e U0
s
& (2)
- 3)
(4)
0
=" (6)
Rys. 7: Elektroda odniesienia
(1) Gtowica zaciskowa (4) System przewodzgcy
(2) Port wlewu (5) Elektrolit
(3) Korpus szklany lub z tworzywa sztucznego (6) Membrana

W najprostszym przypadku, uktad przewodzgcy to srebrny drut pokryty chlorkiem srebra. Petni on
dwie funkcje, po pierwsze tgczy elektrolit z przewodem tgczacym, a po drugie zapewnia stabilny
elektryczny punkt odniesienia dla pomiaru napiecia. Przewodzacy drut dziata jak jonoselektywna
elektroda chlorkowa. Jego potencjat zalezy od stezenia chlorkéw w elektrolicie odniesienia. Jako
elektrolit stosowany jest stezony roztwér chlorku potasu (c(KCl) = 3mol/l). Poniewaz stezenie
chlorkow w elektrolicie pozostaje praktycznie state, potencjat elektrody odniesienia jest réwniez
stabilny.

Zamiast powlekanego drutu srebrnego, niektére elektrody zawierajg wktad wypetniony chlorkiem
srebra. Wewnatrz wktadu elektrolit zostaje nasycony chlorkiem srebra. Pozostaly elektrolit
w elektrodzie odniesienia pozostaje praktycznie wolny od jonéw srebra. W przypadku elektrod
odniesienia wykorzystujgcych ten typ wktadu, nie ma problemu zwigzanego z trudnymi do
rozpuszczenia zwigzkami srebra, takimi jak znana "czarna membrana" spowodowana przez
siarczek srebra. Przy niskiej przewodnosci, system nie wymaga stosowania specjalnego roztworu
chlorku potasu (c(KCI) = 1mol/l), niegdy$ powszechnie stosowanego w tego typu aplikacjach.

Pofgczenie elektryczne moze byé utworzone np. przez membrane, ktora jest przepuszczalna dla
elektrolitu. Jony elektrolitu docierajg do mierzonego roztworu przez membrane, zapewniajgc w ten
sposoéb transport tadunku. Im bardziej przepuszczalna membrana, tym bardziej niezawodny jest
transport tadunku i tym bardziej stabilny jest potencjat elektrody odniesienia. Jednakze,
zwiekszone zuzycie elektrolitu zmniejsza réwniez jego zywotnosc.
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Rys. 8: Membrana uziemiajaca

(1) Membrana uziemiajgca (2) Otwor wylotowy

Tak jak w przypadku membrany, optymalna diafragma zalezy réwniez od konkretnego zastosowania.
Diafragmy ceramiczne sktadajg sie z porowatego ceramicznego trzpienia. Elektrolit tylko powoli
przeptywa przez pory do mierzonego roztworu. Ten typ elektrod ma dtugg zywotno$¢. Membrana
ceramiczna jest szczegdlnie przydatna do uzdatniania wody w basenach i wody pitnej. W tym
przypadku elektrody z wieloma membranami zmniejszajg wrazliwos¢ systemu pomiarowego na
przeptyw.

W przypadku silnie zanieczyszczonej wody, jak np. Scieki, bardziej odpowiedni jest pierscien
teflonowy. Drobnoziarniste szpilki ceramiczne zbyt szybko zanieczyszczajg sie w takiej wodzie.

W przypadku pierscienia teflonowego, duza powierzchnia styku zapobiega szybkiemu
zanieczyszczeniu.

W ten sam sposob duzg powierzchnie styku ma membrana szlifowana. Membrana ta jest uzywana
tylko z roztworami elektrolitow. Elektrody tego typu okazaty sie bardzo skuteczne w przypadku wody
0 niskiej zawartosci jonow (niska przewodnosc). Ten typ membrany jest rowniez stosowany

w wodnych roztworach alkoholu lub w roztworach zawierajgcych glikol.

W zaleznosci od zastosowania, elektroda odniesienia jest wypetniona roztworem elektrolitu, zelem
elektrolitowym lub polimeryzatem. Punkty przejsciowe sg tu stosunkowo elastyczne. Tradycyjnym
elektrolitem jest roztwor chlorku potasu c(KCI) = 3mol/l. W laboratorium, elektrody z roztworem
elektrolitu dajg zwykle najlepsze wyniki. Ten rodzaj elektrolitu zapewnia najbardziej niezawodny
kontakt z mierzonym roztworem.

W przypadku ciggtych pomiaréw w czystej wodzie, takiej jak woda pitna, woda w basenie lub woda
gruntowa, zywotnosc¢ roztworu chlorku potasu jest zbyt krotka. Nawet w przypadku membrany
ceramicznej, utrata elektrolitu powoduje, ze okresy miedzy kolejnymi konserwacjami sg zbyt krotkie
i wynoszg zaledwie kilka tygodni. W takich przypadkach, nieznaczne zageszczenie elektrolitu i
wyposazenie go w zbiornik soli okazato sie skuteczne. Elektroda odniesienia jest wypetniona prawie
"po brzegi" chlorkiem potasu. Ta rezerwa soli jest widoczna w formie krystalicznej wewnatrz elektrody
odniesienia nawet po uruchomieniu systemu pomiarowego. Rezerwa ta jest jednym z podstawowych
powoddw wyjagtkowo stabilnej odpowiedzi pomiarowej i dtugiej zywotnosci tych elektrod.

Elektrolit w postaci zelu jest elektrolitem o wysokiej lepkosci lub w postaci miekkiej pasty. Jedng

Z jego wyjatkowych wiasciwosci jest odpornosc na cisnienie, dlatego tez elektrody te sg jedynym
praktycznym rozwigzaniem dla pomiaroéw w rurociggach i zbiornikach pod cisnieniem. Wysoka
lepkos¢ pozwala rowniez na zastosowanie duzej powierzchni kontaktu z mierzonym roztworem, np.
poprzez pierscien teflonowy. Pierscien teflonowy w potgczeniu z zelem elektrolitowym jest idealnym
rozwigzaniem np. do pomiarow w sciekach lub zanieczyszczonych wodach powierzchniowych.
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2 Jak mierzy¢ pH?

Do tej pory podstawg pomiaru pH byla elektroda szklana. Jest to metoda obowigzujgca
w krajowych i miedzynarodowych normach i procedurach referencyjnych. Wszystkie inne metody
sg stosowane w aplikacjach, gdzie pomiar nie moze by¢ wykonany elektrodg szklang lub ma inne
wady (np. krétki okres uzytkowania lub wysokie koszty utrzymania).

W zaleznosci od zastosowania, pomiary pH mogg by¢ wykonywane w laboratorium, na miejscu za
pomocg recznego miernika pH lub w sposob ciggty w procesie technologicznym.

Pomiar on-line jest niezbedny we wszystkich aplikacjach, gdzie wymagany jest petny obraz
zachowania pH wody; dotyczy to oczywiscie w szczegdlnosci systemdw sterowania.

Reczny miernik pH moze byé cenng pomocg przy sprawdzaniu ustawien pomiarowych procesu.
Po odpowiednim udokumentowaniu, pomiary porownawcze dostarczajg informacji na temat stanu
konfiguracji pomiarowej procesu w dowolnym momencie. Dzieki pomiarom poréwnawczym mozna
precyzyjnie okresli¢ terminy kalibracji i konserwaciji.

21 Rozmieszczenie stanowisk pomiarowych

Termin "zestaw pomiarowy" obejmuje petny zestaw przyrzaddw i urzgdzen do pomiaru pH, w sktad
ktérego wchodza:

- Czujnik pH: elektroda pH i elektroda odniesienia lub kombinacja elektrod pH
- armatura zanurzeniowa lub przeptywowa

- ekranowany kabel

- przetwornik/sterownik (miernik mV)

2.1.1 Elektroda

Rys. 9: Elektroda kombinowana
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Kombinowana elektroda pH sktada sie ze szklanej elektrody pH otoczonej elektrodg odniesienia.
Trzon moze by¢ wykonany ze szkia lub tworzywa sztucznego. Waznymi elementami
konstrukcyjnymi w tym zastosowaniu sg: materiat wypetniajgcy elektrode odniesienia, elektrolit,
a ponadto otwor w dolnym koncu elektrody odniesienia - diafragma, oraz zaokraglona szklana
koncowka w dolnym koncu elektrody - membrana szklana.

Elektrolit i diafragma

Elektrolit i membrana muszg by¢ dopasowane do siebie w zaleznosci od zastosowania.

W przypadku silnie zanieczyszczonych cieczy, takich jak $cieki, zawiesiny lub emulsje, wymagane
sg membrany niewrazliwe na zanieczyszczenia, np. pierscieniowe lub szlifowane. Usztywniony
elektrolit, zel lub polimeryzat, zmniejsza wyptyw elektrolitu, a tym samym koszty konserwaciji.

W przypadku wody, ktora jest optycznie stosunkowo przejrzysta, jak np. woda w basenach i woda
pitna, bardziej odpowiednie sg roztwory elektrolitow (ewentualnie lekko zageszczone). Ze wzgledu
na mniejszg lepkos¢, w tym przypadku konieczne jest zastosowanie membran o drobnych porach,
takich jak membrany ceramiczne lub z wtdkna szklanego.

Dla wielu zastosowan, elektrolit nie moze zawiera¢ jonow srebra lub musi zawierac ich jak
najmniej. Roztwory zawierajgce siarczki, a nawet woda o niskiej zawartosci soli, tworzg na
membranie zwigzki srebra, ktére sg trudne do rozpuszczenia, co moze prowadzi¢ do pogorszenia
pomiaru pH.

Ksztalty Membran

Membrany mogg by¢ produkowane w réznych ksztattach, w zaleznosci od zastosowania.
Membrany o kulistych i zaokrgglonych koncéwkach sg szczegdlnie wytrzymate do uzytku
przemystowego. Elektrody te majg niskg podatnos¢ na zuzycie i sg tatwe do czyszczenia.

Zintegrowany czujnik temperatury

Temperatura jest podstawowg informacjg dla funkcji kompensacji temperatury przetwornika

i czesto musi by¢ udokumentowana jako dodatkowa informacja dla wartosci pH. Z tego powodu
szczegolnie korzystne sg elektrody, ktore juz zawierajg czujnik temperatury. Dla obu czujnikéw
wymagany jest tylko jeden kabel przytgczeniowy i jeden punkt montazowy. Do tej pory istniaty
jednak problemy, poniewaz kazdy producent opracowat swoj wtasny system potgczen, co
oznaczato, ze urzgdzenia pomiarowe réznych producentéw nie byty kompatybilne. Ze wzgledu na
w pefni uzasadnione wymagania uzytkownikow, zespot ekspertow z NAMUR (organizacja
normalizacyjna zajmujgca sie technikg pomiarowg i regulacyjng w przemysle chemicznym)
przetestowat rézne systemy przytgczy pod katem okreslonych kryteriow.

Glowica przytagczeniowa SMEK

Rys. 10: Glowica przylaczeniowa SMEK

W rezultacie otrzymano wyrazng rekomendacje dla potgczenia SMEK preferowanego przez JUMO.
Jednakze, systemy pomiarowe z bardzo wytrzymatymi gtowicami VP (Variopol/Variopin) sg
dostepne na zyczenie. Poniewaz elektrody pH zawierajg czesci podlegajgce zuzyciu, nalezy
doktadnie rozwazyé, czy powinny by¢ stosowane wersje ze zintegrowanymi sondami temperatury:
przy kazdej wymianie elektrody, sonda temperatury jest rowniez wyrzucana na ztom, a za wymiane
nalezy zaptaci¢ wraz z nowg elektrodg pH.
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2.1.2 Armatura

Armatura stuzy do mocowania i ochrony czujnikéw (elektroda szklana, elektroda odniesienia,
kombinowana elektroda pH). Armatura zanurzeniowa umozliwia pomiary nie tylko na powierzchni
cieczy, ale réwniez w jej gtebi. Szeroka gama elementéw montazowych i akcesoriéw umozliwia
montaz na prawie wszystkich zbiornikach. Armatura zanurzeniowa jest standardowo produkowana
z polipropylenu (PP) i jest dostarczana w diugosciach zanurzenia do 2000mm. Do specjalnych
zastosowan dostepne sg jednak rowniez inne materiaty (np. V4A). Armatura przeptywowa
umozliwia pomiar bezposrednio w przewodach przeptywu cieczy lub w obejsciu tych przewodéw.
Oprocz elektrody, armatura moze zawiera¢ czujnik temperatury i/lub konwerter impedanciji (patrz
rozdziat 2.1.3 "Kabel ekranowany").

Istotne jest, aby wszystkie armatury byly zamontowane w tatwo dostepnym miejscu, aby umozliwi¢
regularne serwisowanie i konserwacje czujnikdw. Wymiana czujnika powinna by¢ mozliwa
w kazdej chwili bez zbednego wysitku.

2.1.3 Kabel ekranowany

-
Rys. 11: Kabel ekranowany
(1) Rdzen wewnetrzny (4) Oplot miedziany
(2) Izolacja wewnetrzna (5) lIzolacja zewnetrzna

(3) Warstwa potprzewodzaca

Aby zapewni¢ optymalng transmisje sygnatu pomiarowego, w pomiarach pH stosowane sg
wytgcznie specjalne kable koncentryczne o niskiej podatnosci na strate. Tworzg one potgczenie
elektryczne pomiedzy czujnikiem a przetwornikiem.

Kable pH majg specjalng konstrukcje. Oprécz miedzianego ekranu znajduje sie w nich rowniez
warstwa potprzewodzgca. Komercyjne kable antenowe lub komputerowe nie nadajg sie do tego
celu.

Ze wzgledu na wysokoimpedancyjny charakter elektrody pH, kabel nie moze by¢ prowadzony przez
zaciski. Ponadto, dtugos¢ kabla powinna byc jak najkrétsza - cho¢by ze wzgledu na kalibracje
systemu pomiarowego.
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Przy diugosci kabla powyzej 15m zaleca sie stosowanie konwertera impedancji (JUMO Data
Sheet 20.2995), ktéry przykreca sie do elektrody. Redukuje on wysokg impedancje wewnetrzng
elektrody i umozliwia dobrg stabilizacje sygnatu transmisji wartosci mierzonej do podtgczonego
przetwornika.

2.1.4 Przetwornik/sterownik

Jednym z zadan przetwornika jest przeksztatcenie wysokoimpedancyjnego sygnatu elektrody na
skale pH i ponowne udostepnienie go jako wskaznika i/lub sygnatu wzorcowego. Przetwornik
zwykle zawiera procedure kalibracyjng do regulacji elektrody za pomocg roztwordéw buforowych.

Przetworniki sg czesto zaprojektowane tak, aby mogty pracowacé jednoczesnie jako regulatory, tak
aby mogty np. dozowac¢ kwasy i zasady do korekcji pH. Dodatkowo przetwornik uwzglednia
temperature, albo poprzez opcje recznego wprowadzania danych, albo poprzez osobne wejscie
pomiarowe dla czujnika temperatury.

(VA
B g0

Rys. 12: Przetwornik/sterownik pH JUMO dTRANS pH 01

Rys. 13: JUMO AQUIS 500 pH - przetwornik/sterownik do pomiaru pH,
potencjatu redox i stezenia amoniaku oraz temperatury
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2.2 Uruchomienie zestawu pomiarowego

2.2.1 Miejsce pomiaru

Po wybraniu optymalnej konfiguracji pomiarowej nastepuje uruchomienie. Obejmuje to nie tylko
instalacje zestawu pomiarowego, ale rowniez wybér wiasciwego miejsca pomiaru. Konfiguracja
pomiarowa wskazuje jedynie wartos¢ pH wystepujgcg w danym momencie w miejscu pomiaru.
Zalecenia dotyczace wyboru miejsca pomiaru znajdujg sie w normach i przepisach dotyczacych
zastosowania. W Niemczech sg to m.in. norma DIN 19 643 dotyczgca pomiaru wody basenowej
oraz specyfikacja M 256 wydana przez Zwigzek Gospodarki Sciekowej (ATV).

2.2.2 Warunki pomiaru

Optymalny pomiar wymaga znajomosci kilku waznych zmiennych, ktére majg wptyw na pomiar pH.

Temperatura

Napiecie elektrody zalezy od jej temperatury. Podczas gdy wyjscie systemu pomiarowego dla
wartosci pH = 8 wynosi okoto -56mV w temperaturze 10°C, wyjscie dla tej samej wartosci pH

w temperaturze 25°C wynosi teraz -59mV. Przetwornik musi zna¢ temperature elektrody, aby méc
obliczy¢ prawidtowg warto$¢ pH. Przy wzglednie statych temperaturach wystarczy reczne
ustawienie wartosci temperatury na przetworniku (np. w basenach). Przy zmiennych
temperaturach zalecane jest stosowanie przetwornika z czujnikiem temperatury. Urzgdzenie
automatycznie dostosowuje wartos¢ nachylenia elektrody do aktualnej temperatury.

Ponizsza tabela przedstawia odchylenie pH w zaleznosci od réznicy temperatur pomiedzy
wartoscig nastawiong a rzeczywistg mierzonego roztworu.

Wartosé
pH

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

-20| -0.34 | -0.27 | -0.20 | -0.14 | -0.07 | 0.00 | +0.07 | +0.14 | +0.20 | +0.27 | +0.34
-15| -0.25 | -0.20 | -0.15 | -0.10 | -0.05 | 0.00 | +0.05 | +0.10 | +0.15 | +0.20 | +0.25
-10| -0.17 | -0.14 | -0.10 | -0.07 | -0.03 | 0.00 | +0.03 | +0.07 | +0.10 | +0.14 | +0.17
-5 | -0.08 | -0.07 | -0.05 | -0.03 | -0.02 | 0.00 | +0.02 | +.03 | +0.05 | +0.07 | +0.08
-1 | -0.02 | -0.01 | -0.01 | -0.01 0.00 0.00 0.00 | +0.01 | +0.01 | +0.01 | +0.02
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
1 | +0.02 | +0.01 | +0.01 | +0.01 | 0.00 0.00 0.00 | -0.01 | -0.01 | -0.01 | -0.02
5 | +0.08 | +0.07 | +0.05 | +0.03 | +0.02 | 0.00 | -0.02 | -0.03 | -0.05 | -0.07 | -0.08
10 | +0.17 | +0.14 | +0.10 | +0.07 | +0.03 | 0.00 | -0.03 | -0.07 | -0.10 | -0.14 | -0.17
15 | +0.25 | +0.20 | +0.15 | +0.10 | +0.05 | 0.00 | -0.05 | -0.10 | -0.15 | -0.20 | -0.25
20 | +0.34 | +0.27 | +0.20 | +0.14 | +0.07 | 0.00 | -0.07 | -0.14 | -0.20 | -0.27 | -0.34

temperatury
o

Odchylenie od
ustawionej

Tabela 2: Odchylenie pH w stosunku do réznicy temperatur miedzy wartoscia
nastawiong a wartoscia rzeczywistg mierzonego roztworu

Wspomniana wczesniej kompensacja temperaturowa uwzglednia jedynie zalezng od temperatury
zmiane napiecia Nernsta. Kompensacja temperatury nie moze skorygowaé ewentualnej, zaleznej
od temperatury zmiany rownowagi chemiczne;j!
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Cisnienie

Cisnienie ma wptyw, po pierwsze na uktad elektrody odniesienia, a po drugie na wartosé pH.
Wplyw na uktad odniesienia moze by¢ tatwo uwzgledniony poprzez wybér odpowiednio odpornej
na cisnienie elektrody. Trudnosci interpretacyjne w pomiarach porownawczych wystepuja w
niektorych przypadkach. W wodach, ktore zawierajg gazy aktywne pH, takie jak amoniak,
dwutlenek wegla lub siarkowodor, cisnienie zmienia wartos¢ pH. W roztworach zasadowych
wartos¢ pH wzrasta wraz ze wzrostem cisnienia (np. NH; w wodzie), a w roztworach kwasnych
maleje (np. SO, w wodzie). Jesli pomiar poréwnawczy wykonywany jest w warunkach normalnego
cisnienia, wynik pomiaru jest odpowiednio wyzszy lub nizszy. Przy nizszych cisnieniach efekt ten
jest czesto zwiekszony, poniewaz rozpuszczone gazy musujg.

Przeptyw

Pomiary ciggte prawie zawsze odbywajg sie w ptyngcej wodzie. Kazda elektroda reaguje mniegj lub
bardziej intensywnie na ruch wody. Chociaz fabrycznie nowe elektrody sg stosunkowo niewrazliwe
na zmiany w przeptywie, to w przypadku zuzytych elektrod efekt ten moze powodowaé znaczne
odchylenia w mierzonych wartosciach.

Regularne sprawdzanie czutosci na przeptyw dostarcza informacji o stanie elektrody. Jesli
wrazliwos$¢ na przeptyw jest zbyt wysoka, elektrode nalezy wymienic.

2.2.3 Montaz

Systematyczne instalowanie poszczegdinych elementéw daje wstepne wskazania do prawidtowej
pracy elektrody.

W pierwszej kolejnosci instalowany jest przetwornik. Testowanie za pomocg zrodta napiecia
(symulator pH) wykazuje, ze dziata on prawidtowo.

Kolejnym krokiem jest podtgczenie czujnika pH (czujnik z koncoéwka). Pomiar poréwnawczy
pomiedzy wodg w wiadrze (lub innym nieuziemionym pojemniku) a przewidzianym punktem
pomiarowym moze da¢ wskazowke, ze czujnik jest w dobrym stanie. Obie warto$ci muszg sie
zgadzag, biorgc pod uwage zmiany w czasie (proces rozktadu). Diafragma i membrana muszg by¢é
catkowicie zanurzone w wodzie dla obu pomiaréw.

Jezeli test wykaze brak usterek, mozna rozpoczag¢ podtgczanie urzadzen peryferyjnych
(rejestrator, urzadzenie dozujgce, sterownik, itp.). Po podtagczeniu kazdego z urzadzen nalezy
sprawdzi¢, czy warto$¢ wskazywana przez przetwornik nie ulegta znaczacej zmianie.
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2.2.4 Jak kalibrowa¢ elektrode pH?

Po zamontowaniu, przetwornik musi by¢ dopasowany do elektrody. W tym celu dostepne sg trzy
metody: kalibracja jednopunktowa, dwupunktowa i trzypunktowa.

Kalibracja jednopunktowa
Kalibracja jednopunktowa jest optymalng metodg dla aplikacji, gdzie pomiar poréwnawczy moze
by¢ wykonany tylko przy uzyciu recznego przyrzadu.

W tej metodzie, wartos¢ pH jest mierzona jak najblizej punktu pomiarowego przetwornika, przy
uzyciu skalibrowanego recznego miernika. Warto$¢ wskazywana przez przetwornik jest nastepnie
ustawiana na wartos¢ miernika recznego poprzez regulacje punktu zerowego systemu. Zazwyczaj
przyjmuje sie nachylenie, ktére wykazuje zachowanie Nernsta (patrz Rozdziat 2.2 "Uruchomienie
zestawu pomiarowego"), tzn. nachylenie réwne jest 100%.

Kalibracja dwupunktowa
Kalibracja dwupunktowa jest najczesciej stosowang metodg pomiaru pH.

Do kalibracji uzywane sg dwa roztwory buforowe, np. o wartosciach pH =7 i pH = 4. Ze wzgledu
na ich niestabilnos¢, nie przynosi to zadnych korzysci przy stosowaniu roztworéw podstawowych.
Chociaz przyrzady mikroprocesorowe pozwalajg na dowolng kolejnos¢ roztwordéw buforowych,
sensowne jest rozpoczecie od roztworu obojetnego pH = 7.

Kalibracja trzypunktowa
Jesli kalibracja musi obejmowac szczegodlnie szeroki zakres, trzeci punkt rozszerza zakres
kalibracji. Moze to by¢ optacalne, na przyktad, jesli zakres musi rozcigga¢ sie od pH =4 do pH = 9.
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2.2.5 Roztwory buforowe

Roztwory buforowe pH sg stosowane do kalibracji elektrod pH. Sg to wodne roztwory o znanej
wartosci pH. W zaleznosci od witasciwosci roztwory buforowe dzielg sie na roztwory buforowe
wzorcowe, roztwory buforowe wzorcowe wtoérne i roztwory buforowe techniczne.

Podstawowe referencyjne roztwory buforowe wykazujg najmniejszg niepewnos¢ wartosci pH (U(pH)
= 0.003). Sg one stosowane gtéwnie w instytutach metrologicznych i nie sg dostepne w sprzedazy.

Wtérne referencyjne roztwory buforowe majg taki sam sktad jak roztwory podstawowe. Niepewnosé
wartosdci pH wynosi okoto U(pH) = 0.006. Roztwory te sg potrzebne producentom technicznych i
roboczych referencyjnych roztworéw buforowych oraz laboratoriom kontrolnym i zapewniajgcym
jakosc.

Techniczne roztwory buforowe sg roztworami do praktycznego stosowania; ich niepewno$¢ miesci
sie w zakresie od U(pH) = 0,01 do U(pH) = 0,05. Techniczne roztwory buforowe sg rozwigzaniami
odpornymi. Sg one stosunkowo odporne na zanieczyszczenia i rozcienczenia, dlatego najlepiej
nadajg sie do wzorcowania urzgdzen i miernikdw recznych.

Istniejg roztwory buforowe pH dla prawie catego zakresu skali pH. Do rutynowych prac wystarczajg
dwa roztwory o wartosciach pH ok. pH = 7 i pH = 4 dla zakresu pH od pH = 2 do pH = 10.
Zasadowe roztwory buforowe sg czesto bardzo niestabilne i wiele elektrod pH reaguje w nich
bardzo wolno. Z tego powodu nachylenia w roztworach zasadowych sg w wiekszo$ci przypadkow
ptytkie. Praktyczne kalibracje przy uzyciu podstawowych roztworéw buforowych mozna osiggngé
jedynie poprzez wykluczenie powietrza z roztworéw i pozostawienie stosunkowo diugiego czasu
osiadania. Wysitek ten jest optacalny tylko w przypadku pomiaréw w laboratorium.

Wykluczenie powietrza zapobiega wszelkim zmianom pH roztworu buforowego w wyniku absorpcji
atmosferycznego dwutlenku wegla.

Czesto méwi sie o identyfikowalnosci roztworéw buforowych. Identyfikowalno$¢ dotyczy wartosci pH
roztworu buforowego pH. Oznacza to, ze wartos¢ pH zostata sprawdzona przez producenta albo
bezposrednio w stosunku do gtéwnego referencyjnego roztworu buforowego, albo poprzez roztwory
posrednie (np. wtérny referencyjny roztwér buforowy).

Przyktad
techniczny roztwor = wtérny referencyjny roztwor =  podst. rozwtor
buforowy lub buforowy techniczny roztwér buforowy buforowy podst. rozwtor

> buforowy

Mozliwos¢ sledzenia wartosci pH stanowi podstawe do obliczenia niepewnosci.

Uwaga
Podczas kalibracji nalezy wzig¢ pod uwage, ze pH roztworu buforowego zmienia sie
wraz z temperatura.
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3 Zapewnienie jakosci

Dawniej pojecie zapewnienia jakosci odnosito sie gtéwnie do produkcji wyrobdéw takich jak sprzet
hi-fi, przyrzady pomiarowe czy tez sery. Analiza byla tylko sposobem na potwierdzenie jakosci.
W ramach Dobrej Praktyki Laboratoryjnej (GLP) i procedur certyfikacyjnych, np. zgodnie z ISO
9000, laboratoria muszg rowniez w znacznie wigkszym stopniu zajmowac sie kwestiami jakosSci
pomiaréw i mierzonych wartosci, w kontekscie standardowych procedur operacyjnych (SOP). Jest
to stale trwajgcy proces, tak ze obecnie przepisy dotyczgce zapewnienia jakosci muszg by¢
przestrzegane réwniez w pomiarach procesowych. Przykladem tego w Niemczech sg specyfikacje
wydane przez Regionalne Urzedy Gospodarki Wodnej (LAWA), dyrektywa ENV ISO 13 530
zawarta w ujednoliconych metodach badania wody i sciekéw lub specyfikacja ATV ATV-DVWK M
704.

3.1 Jaka jest doktadnosé pomiaru pH?

Odpowiedz na pytanie o doktadnosé pomiarow jest prawie niemozliwa. Stwierdzenie doktadnosci
zaktada, ze prawdziwa wartosc¢ jest znana, co w praktyce nie ma miejsca. Niepewnos¢ pomiaru
moze by¢ oszacowana. Jednakze termin "oszacowanie" nie powinien by¢ utozsamiany z terminem
"przyblizony", lecz raczej ze swiadomg oceng.

Stwierdzenie, ze niepewnos$¢ U(pH) wynosi £0,4 oznacza, ze istnieje 95% prawdopodobienstwo,
ze prawdziwa wartos¢ pH mierzonego roztworu nie bedzie rowna wartosci rzeczywistej.

pH mierzonego roztworu nie bedzie odbiegaé o wiecej niz pH = 0,4 od wartosci zmierzonej. Jesli
wartosc¢ niepewnosci zostanie zmniejszona o potowe, prawdopodobienstwo to wynosi teraz tylko
67%.

Znajomosc¢ niepewnosci moze mie¢ szczegodlne znaczenie dla pomiaréw eksploatacyjnych. Wazne
jest np. to, kiedy przekroczona zostanie warto$¢ graniczna.

Przyktad

Dla wartosci pH okreslono warto$¢ graniczng pH = 7,6, a wartos¢ zmierzona wynosi pH = 7,4

z niepewnoscig U(pH) £0,4. Mimo, ze zmierzona warto$¢ pH = 7,4 jest jeszcze ponizej wartosci
granicznej, istnieje ryzyko, ze wartos¢ graniczna zostata naruszona. Istnieje wiec bardzo duze
prawdopodobienstwo, ze pomiar poréwnawczy da wartos¢ pH = 7,7. Tylko wtedy, gdy zmierzona
warto$¢ pH jest nizsza niz 7,2, mozna prawie (ale nie catkowicie) wykluczy¢ naruszenie wartosci
granicznej.

Srodki zapewniajgce jako$¢ majg zasadniczy wplyw na zmniejszenie niepewnosci.

3.2 Dokumentacja

Podstawowym elementem zapewnienia jakosci jest dokumentacja wszystkich informacji
zwigzanych z pomiarem. Zapisy te stuzg jako dowdd sprawnosci sprzetu pomiarowego i
oczywiscie mierzonego elementu. Pomiary zebrane w dtuzszym okresie czasu sg dobrg podstawg
do podejmowania decyzji, na przyktad:

- w sprawie konserwacji instalacji pomiarowej
- w sprawie kontroli parametrow wody

- 0 usuwaniu usterek w przypadku awarii

- lub na zakup nowego sprzetu pomiarowego.

Zasadniczym wymogiem dla tych i innych opcji jest petna dokumentacja mierzonych wartosci i
warunkéw, w jakich je uzyskano. Obejmuje ona warunki pomiaru, daty kalibracji i badan wraz z
informacjami na temat zastosowanych ustawien pomiarowych.

Dokumentacja musi by¢ kompletna i uporzgdkowana w taki sposob, aby byta tatwa do odczytania
i zrozumienia, tak aby fakty dotyczace sprawy mogty by¢ wyjasnione nawet po uptywie dtugiego
czasu.

Wartosci pomiarowe sg z reguty rejestrowane przez przetwornik. W przypadku systemow
dozowania i sterowania zaleca sie prowadzenie dodatkowych zapiséw pomiarow dokonywanych
za pomocg miernikdw recznych.
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3 Zapewnienie jakosci

System sterowania wskazuje warto$¢ zadang niezaleznie od jej stanu. Sterownik kompensuje dryf
elektrody, na przyktad poprzez zwiekszone dozowanie kwasu lub zasady. Wartosci poréwnawcze
wskazujg to nieprawidtowe dozowanie i zakres odchylenia.

Informacje ogéline
Dziennik powinien zawiera¢ wszystkie dane o punkcie pomiarowym, ustawieniach pomiarowych
i ewentualnie wykonanych pracach serwisowych:

- oznaczenie i lokalizacja punktu pomiarowego

- peiny adres osoby kontaktowe;j

- numery seryjne czesci sktadowych zestawu pomiarowego
- data zakupu i data uruchomienia zestawu pomiarowego

- data i powdd przeprowadzenia prac naprawczych nazwa

i adres dostawcy ustug w zakresie serwisu i napraw.

Dane kalibracyjne
Zapis kalibracji powinien zawiera¢ nastepujgce dane:

- oznaczenie i lokalizacja punktu pomiarowego

- numery seryjne czesci sktadowych zestawu pomiarowego

- imie i nazwisko osoby odpowiedzialnej

- 0znaczenie, numer seryjny i data przydatnosci uzytego roztworu buforowego
- rodzaj kalibracji (metoda jednopunktowa lub dwupunktowa)

data i dane dotyczgce kalibracji (np. zachowanie przeptywu, zachowanie reakgcji, zero systemu,
nachylenie).

Wartosci zmierzone
Ponadto zapisy mierzonych wartosci powinny zawiera¢ réwniez date i godzine oraz wszelkie
istotne parametry towarzyszace, np. okreslenie temperatury.

Inne informacje

Aby uzupetni¢ dokumentacje, nalezy dotgczy¢ opisy stosowanych metod pomiarowych, w tym
opisy kalibracji, procedur regulacji oraz konserwaciji i przechowywania zestawu pomiarowego.
Ponadto, wszystkie instrukcje obstugi oraz inne specyfikacje i instrukcje muszg by¢
umieszczone w folderze dokumentacii.
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3 Zapewnienie jakosci

3.3 Jak czysci¢ i konserwowac elektrode pH?

Starzenie sie urzgdzeh pomiarowych, a w szczegolnosci elektrod, zalezy od warunkéw pomiaru.
Zuzycie i zanieczyszczenia ograniczajg jego niezawodnos¢ i powodujg odchylenia. Regularne
kalibracje pomagajg wykry¢ zawodne elementy i przywréci¢ je do optymalnego stanu, np. poprzez
oczyszczenie.

Btad w funkcji pomiarowej, ktory wystapit w przerwie miedzy kalibracjami, moze by¢ usuniety tylko
na podstawie zarejestrowanych wartosci.

Usterka moze objawia¢ sie poprzez rozproszone wartosci pomiarowe lub poprzez wartosci
pomiarowe, ktére odbiegajg od wczesniej przyjetych wartosci empirycznych. Decyzja, czy jest to
normalne zdarzenie, czy tez wymagana jest interwencja, musi by¢ podjeta na podstawie
udokumentowanych danych.

Rozproszone wartosci pomiarowe
Samo rozproszenie wartosci pomiarowych nie zawsze wskazuje na usterke. Rozproszenie moze
by¢ spowodowane przez normalne zmiany w wodzie lub w procedurze pomiarowe;.
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Rys. 14: Rozproszone wartosci pomiarowe

Rozproszenie mierzonych wartosci wzrasta coraz bardziej wraz z starzeniem sie elektrody. Efekt
ten jest szczegdlnie widoczny w przypadku przyrzgdéw recznych. Przyczyng moze by¢ zwigzana
z uzytkowaniem spowolnienie elektrody. W przypadku pomiaréw ciggtych, efekt ten jest
zauwazalny przez rozproszone dane kalibracyjne i gtdwnie przez mate wartosci nachylenia.
Przyczyng powolnego dziatania moze by¢ np. zuzyty elektrolit lub membrana zanieczyszczona
wapnem.

Spowolniona elektroda nie tylko generuje koszty czasu pracy, ale moze réwniez powodowaé
problemy z systemami dozowania i kontroli.

Miarg rozproszenia jest odchylenie standardowe, np. s = 0,07. Warto$¢ ta oznacza, ze dwie

z trzech wartosci odbiegajg maksymalnie o ApH = 0,07 od $redniej wartosci wynikéw pomiaru. Co
trzecia warto$¢ odbiega o wiecej niz ApH = 0,07 od wartosci $redniej. Regionalne Urzedy
Gospodarki Wodnej (LAWA) zalecajg w Niemczech jako granice ostrzegawczg wartos¢ odchylenia
réwng dwukrotnej wartosci odchylenia standardowego; w naszym przyktadzie odpowiada to
odchyleniu ApH = 0,14. Odchylenie to jest tak wysokie, ze trudno uznac je za przypadkowe.
Stanowczo zalecana jest weryfikacja elektrody.

Jesli zmierzona wartos¢ odbiega od wartosci sredniej o wiecej niz trzykrotno$¢ odchylenia
standardowego, sytuacja jest poza kontrolg, co oznacza znaczgcg zmiane warunkoéw pomiaru lub
elektrody. Zdecydowanie zaleca sie wyjasnienie przyczyny, nawet jesli mierzona wartos¢ nadal
miesci sie w dopuszczalnym zakresie dla danego procesu.
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3 Zapewnienie jakosci

Dryfujace wartosci pomiarowe

Zjawisko okreslane jako "dryf" jest normalng cechg elektrody. Konfiguracja pomiarowa (lub
w przypadku systemu kontrolnego, miernik reczny) wskazuje stale rosngce lub malejgce
wartosci pH.

— Wart. odnies. |
|— Wart. pomiar. |

Wartos¢ pomiarowa
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Szereg czasowy

Rys. 15: Wartosci pomiarowe z dryfem

Przyczyng dryftu jest zwykle elektroda odniesienia. Utrata elektrolitu, wzrost wrazliwosci na
przepltyw, a takze zanieczyszczenia powodujg zmiane potencjatu elektrody. Ta zmiana potencjatu
objawia sie w dryfie uktadu pomiarowego. Dryf spowodowany utratg elektrolitu przyspiesza pod
koniec okresu uzytkowania do tego stopnia, ze moze by¢ usuniety tylko przez zmiane roztworu
elektrolitu lub elektrody.

Zatrucie moze nastgpi¢, gdy na przykiad jony siarczkowe przedostang sie z wody do elektrody
odniesienia, przeksztatcajgc w ten sposéb uktad chlorku srebra/srebra w uktad siarczku srebra/
srebra, lub zablokujg membrane. Jony cyjankowe mogg uszkodzi¢ ukfad srebro/chlorek srebra,
poniewaz rozpuszczajg chlorek srebra.

Zuzycie i zanieczyszczenie elektrolitu powoduje wyrazne przesuniecie zera systemu podczas
kalibracji. Wrazliwo$¢ na przeptyw czesto nie jest zauwazalna podczas kalibracji. Efekt ten moze
by¢ lepiej widoczny poprzez delikatne poruszanie elektrodg w wodzie. Warto$¢ wskazywana przez
uktad, gdy elektroda jest przesuwana, rézni sie od wartosci, gdy elektroda jest nieruchoma.
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3 Zapewnienie jakosci

Nagte odchylenia

Jesli w ciggu kilku minut nastapi znaczna zmiana wartosci, prawdopodobng przyczyng jest
usterka elektryczna. Jednakze, moze to by¢ po prostu fakt, ze elektroda nie jest juz catkowicie
zanurzona w wodzie.
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Rys. 16: Nagte odchylenie

Usterka elektryczna powoduje state odchylenie. W wielu przypadkach odchylenie wystepuje
réwniez okresowo przy wigczaniu i wytgczaniu Zrodta napiecia zaktécajgcego.

Wartosci skrajnie niestabilne

Jesli przetwornik wskazuje nierealistyczne i bardzo niestabilne warto$ci, wskazuje to na przerwe
w obwodzie, np. przerwanie kabla, uszkodzong elektrode lub otwarty styk w gniezdzie. Elektroda
moze rowniez generowac bardzo niestabilne wartoéci, gdy membrana jest zablokowana np. przez
wapno, smar lub olej.

Brak reakcji

Jesli wskazywana warto$¢ pozostaje taka sama nawet po zmianie roztworu pomiarowego, jest to
wyrazny sygnat zwarcia lub obwodu bocznikowego. Przyrzad zwykle wskazuje wartosci w zakresie
pH =7 10,5.

Wilgo¢

Jesli wilgo¢ przeniknie do potgczen elektrycznych, elektroda zachowuje sie podobnie jak elektroda
zuzyta. Jednak w przeciwienstwie do elektrody zuzytej, objawy wystepujg wyrazniej i w znacznie
krotszym czasie. Po odparowaniu wilgoci elektroda czesto ponownie pokazuje prawidtowe wartosci.
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3.3.1 Wplyw krytyczny na elektrode odniesienia

Rys. 17: Elektroda odniesienia

(1) Redukcja
- uziemienie
- wilgotne ztgcze i kabel
- nieprawidtowe okablowanie

- warstwa potprzewodzgca
nieusunieta

(2)

Zanieczyszczenie

- siarczek

- cyjanek

- amoniak

- metale ciezkie

- Srodki
redukujgce

(3)

Zablokowanie

- powtoki

- smar

- biatko

- substancje organiczne

- wysychanie powierzchni
- siarczki
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3.3.2 Wptyw krytyczny na elektrode pH

(4) @
.-'J//
Rys. 18: Elektroda pH
(1) Starzenie sie (3) Mechaniczna
- wysoka temperatura - pekniecia wtoskowate
- bardzo wysokie lub niskie - piasek
wartosci pH - kamienie
- wstrzgsy/wibracje
(4) Powtoki
(2) Chemiczne - wapno
- kwas fluorowodorowy pH <5 - gips
- silna zasada, NaOH - olej
- silne kwasy, - biatko

kwas chlorowodorowy
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3.4 Czyszczenie

Jesli zachowanie uktadu pomiarowego wskazuje na wadliwe dziatanie elektrody, najbardziej
efektywnym sposobem usuniecia usterki jest czyszczenie. Uzyty Srodek czyszczacy zalezy

w zasadzie od rodzaju zanieczyszczenia. W wigkszosci przypadkow do usuniecia smaru i oleju
wystarczy ciepta woda z dodatkiem ptynu do mycia naczyn. Osady wapienne lub tlenku zelaza
mogag by¢ usuniete za pomocg octu, kwasu cytrynowego lub rozciehczonego kwasu solnego.

Nigdy nie nalezy czysci¢ membrany mechanicznie. Nawet wycieranie lub suszenie membrany
moze prowadzi¢ do bteddéw w funkcji pomiarowe;.

Po czyszczeniu, przeptukac elektrode wodg dejonizowang (destylowang).

3.5 Jak czesto kalibrowac¢ elektrode pH?

Zaleca sie, aby kalibracja byta przeprowadzana po kazdej czynnosci konserwacyjnej (np.
czyszczenie lub wymiana elektrody), najpdzniej po okoto 3 do 4 tygodniach pracy.

3.6 Jak przechowywaé¢ elektrode pH?

Elektrody majg ograniczony okres przydatnosci do uzycia. Elektrody powinny by¢ zuzyte
w ciggu okoto roku.

Nie nalezy pozostawia¢ elektrody podtgczonej do wylgczonego urzadzenia przez dtuzszy czas.
Zuzytg elektrode nalezy doktadnie oczysci¢ i przechowywac.

Przechowujac elektrode:

- zamkngc¢ otwor wlewu paliwa, jesli jest.

- napetni¢ kapturek ochronny roztworem elektrolitu

- wlozyC oczyszczong elektrode do kapturka ochronnego

- podczas dtuzszego przechowywania nalezy regularnie sprawdzac, czy w kapslu ochronnym
znajduje sie wystarczajgca ilo$¢ elektrolitu.

Przechowywac elektrode w taki sposéb, aby wilgo¢ nie dostata sie do zlgcza.
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4 Zastosowanie

Pomiary pH znajdujg zastosowanie we wszystkich dziedzinach techniki i ochrony srodowiska.
W zaleznosci od zastosowania, pomiar odbywa sie w laboratorium, na miejscu za pomoca
recznego miernika lub w sposéb ciggty, np. w procesach technologicznych.

Ponizsze praktyczne zastosowania powinny by¢ szczegétowo omowione. Pomiar wartosci pH:
- oczyszczalnie Sciekow

- baseny

- galwanizernie

- elektrownie

- systemy zaopatrzenia w wode

- Zzbiorniki

4.1 Oczyszczalnie sciekow

pH

Rys. 19: Schemat oczyszczalni sciekéw komunalnych

(1) Separator piasku (4) Basen po klarowaniu wody
(2) Basen wstepnego klarowania (5) Biotower
(3) Zbiornik osadu czynnego (6) Gasholder

Niektére urzadzenia do pomiaru pH stosowane w oczyszczalniach sciekdow sg narazone na
ekstremalne obcigzenia:

- Woda jest bardzo zanieczyszczona. W niektérych przypadkach zawarte substancje lub warunki
fizyczne narazaja czujniki, ktére sg uzywane na obcigzenia.

- Atmosfera korozyjna ma wptyw na elektroniczng czes¢ zestawu pomiarowego.
- Prace konserwacyjne muszg by¢é mozliwe nawet w trudnych warunkach.

W Niemczech dostepne sg specyfikacje ATV dla analizy wody. Pomiar pH opisany jest
w specyfikacji M 256.
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4.1.1 Doplyw do zaktadu

Pomiar pH na wlocie do oczyszczalni stuzy ochronie systemu kanalizacyjnego i budowli. Scieki

o wartosci pH ponizej 6 lub powyzej 9 powodujg kosztowne straty materialne. Z reguty
krotkotrwate przekroczenie lub spadek ponizej dopuszczalnego zakresu pH nie stanowi zadnej
szkody. Wieksze ilosci wody w zbiornikach instalacji sg wystarczajgce do odpowiedniego
rozcienczenia i neutralizacji mniejszych ilosci kwasow lub zasad. Jednak w przypadku
dtugotrwatych lub czestych naruszen nalezy znalez¢ przyczyne i wyeliminowac¢ doptywy. Aby
monitoring doptywu byt skuteczny, musi on dziata¢ w sposéb ciggty, przez catg dobe. Do pomiaru
wymagany jest zainstalowany na state system pomiarowy z odpowiednimi urzgdzeniami
rejestrujgcymi.

Konfiguracja pomiaréw

Duze ilosci zanieczyszczen witoknistych, jak réwniez smaru i oleju stanowig problem dla pomiaru
pH, poniewaz zaplatujg sie lub tworzg powtoke na elektrodzie pH. Zanieczyszczone w ten sposob
elektrody stajg sie bardzo powolne i dajg fatszywe wartosci pomiarowe.

Armatura musi mie¢ mozliwie gtadki trzon i by¢ swobodnie zawieszona w miejscu o najlepszym
mozliwym przeptywie wody. Wszelkie splagtane wtdkna na armaturze muszg byé usuwane
w regularnych odstepach czasu.

Aby unikng¢ szybkiego zatykania sie elektrody odniesienia, powinna ona posiada¢ pierscieniowg
membrane. Zasadniczo, zaleca sie czyszczenie elektrody co 14 dni, w zaleznosci od obcigzenia.
Osady ttuszczu i oleju moga by¢ tatwo usuniete za pomoca niewielkiej ilosci ptynu do mycia
naczyn i cieptej wody.

W oczyszczalniach sciekdw, uderzenia pioruna sg jedng z najczestszych przyczyn powaznych
uszkodzenh instalacji pomiarowej. Z tego powodu przetwornik musi by¢ wyposazony w dobrg
ochrone przed przepieciami.

4.1.2 Biotower

Ogodlne

Dodatkowym punktem pomiarowym dla wartosci pH jest osad w biotowarze. Wartos¢ pH ma
istotny wptyw na aktywnos¢ mikroorganizmow. Mikroorganizmy wystepujgce w tym beztlenowym
procesie reagujg znacznie bardziej wrazliwie na warunki otoczenia niz formy tlenowe. Juz przy
niewielkich zmianach pH jedne populacje zanikajg, a inne powstaja.

Przy wartosci pH ponizej 7 (punkt neutralny) osad ulega rozktadowi (osad kwasny) i powstajg
brzydko pachngce gazy rozkladowe (m.in. siarkowoddr). Pozadana redukcja objetosci przebiega
jeszcze wolniej i tylko w ograniczonym zakresie. Powstaly w ten sposéb szlam jest mulisty i
trudny do odwodnienia.

W warunkach zasadowych (alkalicznych), w zakresie pH = 7 do pH = 8, nastepuje pozgdany
bezwonny rozktad metanu. Dokfadna kontrola i regulacja wartosci pH jest tutaj niezbednym
warunkiem optymalnej produkcji gazu metanowego.

Konfiguracja pomiaréw

Staty monitoring pH moze by¢ realnie osiggniety tylko przy uzyciu czujnika zamontowanego
bezposrednio w gtdbwnym rurociggu, czyli przy statej konfiguracji pomiarowej. Przy takich
pomiarach czujnik jest narazony na zwiekszone obcigzenia:

- Woysoka zawarto$¢ substanciji statych w osadzie prowadzi do silnego zanieczyszczenia.

- Nadmierne ci$nienie obcigza uktad odniesienia systemu pomiaru pH.

- Siarkowodor zanieczyszcza uktad odniesienia.
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Pomiary kontrolne

Kontrole ustalonych ustawieh pomiarowych muszg byé przeprowadzane bezposrednio

w Sciekach, czyli w kanale lub zbiorniku. Procesy degradaciji biologicznej lub np. reakcje redoks
moga fatwo podwazy¢ wynik pomiaru w laboratorium, niezaleznie od tego, jak precyzyjny on jest.
Lepszym rozwigzaniem jest pomiar na miejscu za pomoca recznego miernika.

4.2 Baseny ptywackie

W Niemczech kontrola wody w basenie jest okreslona w § 11 federalnej Ustawie o Epidemiach
oraz w przepisach dotyczgcych basendéw w poszczegodlnych krajach zwigzkowych. Norma DIN
19643 zawiera bardziej szczegdtowe informacje na temat wartosci pH i zawartosci chloru. Wartos¢
pH i zawarto$¢ chloru sg tutaj najwazniejszymi parametrami. Warto$¢ pH musi miesci¢ sie

w zakresie od 6,5 do 7,5.

Przy wartosci pH powyzej 7, zasady absorbujg cze$¢ kwasnego srodka dezynfekujgcego. Im
wyzsza wartos¢ pH, tym stabsze dziatanie srodka dezynfekujacego.

Przyktad

Przy pH = 8 stezenie kwasu podchlorawego zmniejsza sie do 30%. Ponadto wysokie wartosci pH
redukujg dziatanie srodkow flokulacyjnych i sprzyjajg tworzeniu sie osadow na $cianach basenu.
Przy wartosciach pH 8 i wyzszych zasady ostatecznie niszczg naturalng ochrone skory.

Przy zbyt niskich wartosciach pH kwasy atakujg materiat basenu i rbwniez ze swojej strony
zmniejszajg dziatanie srodka flokulacyjnego i zwiekszajg powstawanie chloru kombinowanego
(chloraminy).

wartos¢ pH | Efekt

Podraznienie skory

8.5
Zmetnienia wapna

8.0
Zaburzona flokulacja Al
Zjawiska korozji

6.0
Zaburzona flokulacja

Tabela 3: Wartosci pH i ich skutki

Pomiar

Regulator pH w stacji uzdatniania wody dostosowuje warto$¢ pH do optymalnej wartosci okoto pH =
7,2. Taka warto$¢ pH zapewnia ekonomiczng prace instalacji. Regulacja odbywa sie poprzez
stopniowe dodawanie kwasu lub zasady. Punkt pomiarowy znajduje sie z reguty pomiedzy
osadnikiem widknistym a filtrem. Pomiar moze byc¢ jednak dokonany rowniez bezposrednio

w basenie.
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pH
@)
Rys. 20: Pomiar pH w basenie ptywackim
(1) Basen ptywacki (3) Filtr
(2) Surowa woda (4) Woda oczyszczona

Elektroda pH jest w niewielkim stopniu narazona na dziatanie wszelkich zanieczyszczen
znajdujgcych sie w wodzie basenowej. Najlepsze wtasciwosci pomiarowe majg systemy elektrod
z roztworem elektrolitu (ewentualnie lekko zageszczonym) i membranami ceramicznymi.
Zastosowana konstrukcja musi by¢ dostosowana do nadcisnienia, nawet jesli jest ono niewielkie,
w mierzonym rurociggu. Elektrody z elektrolitem odniesienia w zelu starzejg sie bardzo szybko.

Poza czestszymi wydatkami na nowe elektrody, powoduje to rowniez wzrost kosztéw konserwaciji
i gorsze wyniki pomiaréw.
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4.3 Zaklady galwanizacyjne

Pomiar pH jest wykorzystywany do monitorowania kgpieli galwanicznych i proceséw
dekontaminacji.

4.3.1 Kapiele galwaniczne

W kagpieli galwanicznej na przedmioty wykonane z metali nieszlachetnych, takich jak cynk lub
zelazo, naktadana jest powtoka ochronna. Moze to by¢ na przyktad powioka miedziana lub
niklowa. Powloka cynkowa moze dziata¢ jako ochrona antykorozyjna w stosunku do zelaza,
co widac¢ na przyktadzie cynkowania karoserii samochodowych.

Powtoka metalowa jest zwykle naktadana elektrolitycznie w specjalnych kapielach. Niektore
przyktady tego typu proceséw to:

- Kwasna kapiel miedziowa:
Potgczony roztwdr kwasu siarkowego i siarczanu miedzi.

- Kapiel miedziowa cyjankowa:
Roztwér cyjanku miedzi, cyjanku sodu i weglanu sodu.

- Kapiel difosforanowo-miedziowa:
Prawie neutralny roztwér dwuhydrofosforanu potasu, dwuwodorofosforanu
miedzi, amoniaku i dodatkéw nabtyszczajgcych.

- Kapiel niklowa:
Roztwér siarczanu niklu, chlorku niklu i kwasu borowego o pH w zakresie od
pH = 3,5 do pH =4,5.

- Kwasna kapiel cynkowa:
Siarczan cynku, chlorek cynku, siarczan sodu i kwas siarkowy o pH w zakresie
od pH =3 do pH =4.

- Alkaliczna kapiel cynkowa:
Roztwér cyjanku cynku, cyjanku sodu i wodorotlenku sodu.

Pomiar

Kapiele galwaniczne stawiajg szczegdlne wymagania dla pomiaru pH, zwtaszcza przy pomiarze
ciggtym.

Elektrochemiczny pomiar pH polega na pomiarze napiecia w zakresie od setnych do kilku
dziesigtych czesci wolta. Ptyngcy tu prad jest pomijalnie maty. W przypadku powtoki
galwanicznej, jesli do kgpieli przytozone zostanie napiecie wieksze niz 1V, poptyng prady do 10A
na dm?, a jesli uktad pomiarowy jest uziemiony, to prad poptynie przez elektrode odniesienia.

W tym przypadku wskazanie warto$ci mierzonej zalezy od napiecia procesu galwanizacji.
Kolejnym problemem jest temperatura, ktéra moze osiggng¢ 80°C. Jako zasade mozna przyjac,

ze wzrost temperatury o 10°C skraca o potowe zywotnos¢ elektrody. Wymagane sg specjalne
elektrody wysokotemperaturowe, szczegdlnie w gérnym zakresie temperatur.
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4.3.2 Dekontaminacja

Dekontaminacja cyjankow

Usuwanie cyjankéw ze sciekdw jest kolejnym przykltadem przemystowego zastosowania pomiaru
pH. Scieki zawierajgce cyjanki sg poddawane oczyszczaniu w instalacjach o cigglym przeptywie.
Oczyszczalnie te sktadajg sie z nastepujgcych elementow:

- reaktor (zbiornik)

- mikser (mieszadto)

- system pomiarowo-kontrolny (zbieranie réznych parametréw)
- jednostka dozujgca (zawory i pompy)

- zbiornik chemiczny (zbiornik magazynowy) oraz

- zbiornik koncentratu (magazyn posredni)

Cyjanek i macierzysty zwigzek cyjanowodoru (HCN) sg substancjami niezwykle toksycznymi.
Powodem ich toksycznosci jest to, ze obie substancje tworzg bardzo stabilne zwigzki z komérkami
(enzymami) ludzkiego organizmu, ktére zawierajg metale ciezkie, tak ze dziatanie tych komérek
zostaje zahamowane. Z tego powodu jest absolutnie konieczne, aby cyjanki byty usuwane ze
Sciekow. Wodny roztwor cyjanowodoru jest ogolnie bardziej znany jako kwas pruski.

Odkazanie $ciekéw zawierajgcych cyjanki odbywa sie w reakcjach czesciowych, ktére sg opisane
ponizej:

- utlenianie cyjanku do chlorocyjanu
- hydroliza chlorocyjanu do cyjanianu
- utlenianie cyjanianu do kwasu weglowego i azotu.

Dekontaminacja

Jak juz wyjasniono na poczatku, dekontaminacja jest przeprowadzana w oczyszczalniach z
przeptywem ciggtym. Scieki sg tu najpierw wprowadzane do reaktora. Do dekontaminacji
wymagana jest warto$¢ pH wynoszaca co najmniej pH = 10, ktéra jest tutaj regulowana. W
kwasnych zakresach pH tworzy sie cyjanowodér.

Po dodaniu roztworu podchlorynu sodu cyjanek przeksztatca sie w chlorocyjan (CICN) (reakcja 1).
Chlorocyjan jest podobnie toksycznym gazem o duzej rozpuszczalnosci w wodzie (25 litrow gazu
CICN/litr wody).

W kolejnym etapie reakcji chlorocyjan jest przeksztatcany w nietoksyczny cyjanian (CNO-). Reakcja
ta zachodzi tylko przy bardzo wysokich warto$ciach pH. Poniewaz przebieg pierwszej czesciowej
reakcji nie jest zalezny od pH, wysoka warto$¢ pH jest regulowana na samym poczatku odkazania.
Ogdlnie rzecz biorgc, catkowita reakcja jest przeprowadzana z 20% nadmiarem NaOCI.

W warunkach opisanych na poczatku, odkazanie konczy sie w ciggu maksymalnie 20 minut.
Jednakze, organy wydajgce zezwolenia nalegajg na czas trwania od 40 do 60 minut, aby zapewnic,
ze caly cyjanek zostat przeksztatcony.

W ostatniej sekcji, otrzymany powyzej cyjanian jest utleniany do kwasu weglowego i azotu przy
wartosciach pH okoto 7-8. Reakcja ta jest zakonczona w ciggu 30 minut (reakcja 3).

Po zakonczeniu dekontaminacji nastepujg kolejne etapy neutralizacji, sedymentacji, prasowania na
filtrach i kontroli korncowej, po czym oczyszczone $cieki trafiajg do systemu kanalizacyjnego.

Reakcja 1:

2CN +2 OCk2 H,O -2 CICN +4 OH" 6)
chlorocyjan
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Reakcja 2:
2 CICN +4 OH —2 CNO’ +2 CIF 2 H,0 (7)
cyjanian
Reakcja 3:
2 CNO™+3 OCI +H,0 >N, +2 cO,~ +3CI +2 H' )

Redukcja chromianéw
W procesie redukcji chromiandw toksyczne jony chromianowe sg przeksztatcane w jony chromu
(1l1). Chromian jest wytwarzany w:

- procesy elektrolizy (chrom btyszczacy i twardy)
- kagpiele trawigce i wytrawiajgce

- produkcja aluminium

- kapiele chromowe

Dekontaminacja

Chromian jest usuwany ze sciekéw w srodowisku kwasnym. W zaleznosci od wartosci pH,
chromian (CrO4% ) tworzy sie w odczynie alkalicznym, a dichromian (Cr,O72" ) w odczynie
kwasnym.

Wartos¢ pH i napiecie redox sg mierzone w reaktorze. Jesli warto$¢ pH jest wyzsza niz 2,5, jest
ona dostosowywana do wartosci 2,5 za pomocg rozciehczonego kwasu siarkowego lub kwasu
solnego. Stata wartos¢ pH jest niezbedna do iloSciowego przeksztatcenia reakcji. Podczas
procesu oczyszczania z chromianow nalezy zadbac o to, aby do instalacji nie byty
doprowadzane inne kwasne Scieki.

Przemiana toksycznych zwigzkéw chromu (V1) w zwigzki chromu (lIl) przebiega zgodnie

z nastepujgcymi rownaniami reakciji:

CrO42' > +4 K +3e — Cr(OH); +5 OH (zasada) 9)
chromian

2- )
Cro0,” 14 H*+6 e —2Cr*" +7 Hy0 (kwas) (10)
dichromian
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4.4 Elektrownie

W elektrowniach woda jest uzywana do wytwarzania pary. Aby unikng¢ niebezpiecznych osadow’,
woda kottowa musi by¢ wolna od substancji rozpuszczonych, jedyng dopuszczalng substancjg jest
Srodek alkalizujgcy, taki jak amoniak. JeSli para jest zbierana i skraplana, kondensat moze by¢
ponownie uzyty jako woda zasilajgca kociot. Kondensat ten jest praktycznie jak woda destylowana.

Czysta woda jest bardzo agresywna, szczegdlnie o wartosci ponizej pH = 7. Uszkodzenia
spowodowane korozjg mogg spowodowac straty materialne. Problem stanowi fakt, ze czysta woda
powoduje réwniez powazne problemy pomiarowe. Nawet niewielkie zanieczyszczenia moga
znaczgco wptyng¢ na warto$¢ pH, a pobranie probki do pomiaru jest praktycznie niewykonalne.
Pomiar pH musi by¢ przeprowadzony w przeptywie.

Konfiguracja pomiaréw
Analiza wody w zbiorniku jest opisana w specyfikacji DVGW (Niemieckie Stowarzyszenie Gazu
i Wody). Do pomiaru pH wymagane sg specjalne urzgdzenia pomiarowe.

Zanieczyszczenie

Wszystkie elementy zestawu pomiarowego, ktére majg kontakt z wodg, armatura i cela
przeptywowa, muszg by¢ wykonane ze stali nierdzewnej. Jesli konieczne sg elementy z tworzywa
sztucznego, nie mogg one wydziela¢ zadnych substancji do wody. Elektroda musi zawierac
neutralny elektrolit; elektroda odniesienia zawierajgca chlorek srebra moze na przyktad reagowac
kwasowo. I[dealnym uktadem jest uktad dwuelektrodowy, w ktérym elektroda odniesienia jest
zamontowana za elektrodg pomiarowg w przeptywie. Ze wzgledu na stosunkowo wysokg
rezystancje wody, zaleca sie stosowanie elektrody o niskiej rezystancji membrany. Membrana
powinna mie¢ réwniez jak najmniejszg rezystancje, np. membrana pierscieniowa. W przypadku
membran ceramicznych, rezystancja znacznie wzrasta na skutek wnikania wody. Roztwor
elektrolitu musi by¢ wolny od srebra. Rozpuszczalno$¢ chlorku srebra ulega gwattownemu
zmniejszeniu w kontakcie z roztworem elektrolitu. Trudne do rozpuszczenia osady chlorku srebra
tworza sie w membranie (punkt styku elektrolitu z woda).

Woda z kotta ma przewodnos$¢ ponizej A = 50uS/cm, tak ze zwykly przetwornik pH jest
wystarczajgcy do pomiaru. Przewodnosé w kondensacie moze by¢ ponizej A = 1uS/cm. W tym
przypadku zalecany jest przetwornik z wejsciem wysokoimpedancyjnym dla elektrody odniesienia.
Ukfad pomiarowy musi by¢ dobrze uziemiony, aby tadunki elektryczne mogty by¢ odprowadzane.

Przeptyw

Kazda elektroda pH reaguje na przeptyw wody. Im nizsza przewodnosc¢ i wyzsza predkosc
przeptywu, tym efekt ten jest bardziej wyrazny. Niska przewodnos$é wody zasilajgcej kotty, a w
szczegolnosci kondensatu, moze fatwo zmienié¢ wartos¢ pomiarowg o kilka dziesiatych jednostki
pH, a nawet o jedng jednostke pH. Regulacja predkosci przeptywu w naczyniu pomiarowym jest
tutaj skutecznym rozwigzaniem.

Metody alternatywne

Alternatywnie mozliwe jest oszacowanie wartosci pH wody na podstawie wartosci przewodnosci
lub zawartosci amoniaku. Wartosé przewodnoéci informuje jednak tylko o maksymalnym zakresie,
w jakim warto$¢ pH moze odbiega¢ od punktu neutralnego (pH = 7). Na podstawie wartosci
przewodnos$ci nie mozna jednoznacznie stwierdzic¢, czy woda reaguje kwasowo czy zasadowo.
Szacunki na podstawie zawarto$ci amoniaku moga tatwo doprowadzi¢ do zbyt wysokich
szacunkowych wartoéci pH.

1 Powtoka na $cianach kotta dziata jako izolacja cieplna i zwigksza zuzycie energii. W
przypadku pekniecia czesci powtoki moze dojs¢ do lokalnego przegrzania wody w kotle, co
w pewnych okolicznosciach moze doprowadzi¢ do wybuchu kotta.
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4.5 Systemy zaopatrzenia w wode pitnag

Ogélne

Pomiar pH wody pitnej pomaga w utrzymaniu higieny i ochronie systemu rurociggéw. Istotng
informacja, ktérg dostarcza wartos¢ pH, jest rownowaga wapna i kwasu weglowego.
Rozpuszczone w wodzie wapno znajduje sie w stanie réwnowagi chemicznej z rozpuszczonym
dwutlenkiem wegla. llo§¢ wapna i dwutlenku wegla zalezy od uzytej wody naturalnej. Jesli woda
zawiera zbyt mato dwutlenku wegla, osadza sie w niej wapno i tworzy powioke na rurze
doprowadzajgcej wode. Jesli ten stan utrzymuje sie przez dtuzszy czas, rura wodociggowa ulega
zamarznieciu. Czynnikiem krytycznym jest nadmiar kwasu weglowego, ktéry rozpuszcza powitoke
wapienng. Bez powtoki ochronnej materiat rurociggu jest narazony na korozje. W przesztosci

w wyniku uwolnienia metali ciezkich lub przedostania sie zanieczyszczonej wody ludzie
wielokrotnie doznawali uszczerbku na zdrowiu, a w skrajnych przypadkach umierali.

Konfiguracja pomiaréw

Optymalnym stanem jest, gdy wartos¢ pH odpowiada wartosci pH nasycenia wapnia. Jest to
warto$¢ obliczana na podstawie sktadu wody. Jesli warto$¢ pH wody odpowiada tej wartosci, nie
dochodzi do osadzania sie wapna ani do rozpuszczania wapiennej powtoki ochronnej.

Zgodnie z niemieckimi przepisami dotyczgcymi wody pitnej warto§¢ pH musi miesci¢ sie
w zakresie od pH = 6,5 do pH = 9,5. Zdolno$¢ rozpuszczania wapna (moc rozpuszczania wapna)
na wylocie z wodociggu nie moze przekraczac¢ wartosci ss(CaCO3) = 5mg/l; wymaog ten uwaza sie
za spetniony, jesli wartos¢ pH na wylocie z wodociggu przekracza pH = 7,7. Przy mieszaninie
wody z dwdch lub wiecej wodociggow zdolnos¢ rozpuszczania wapnia w systemie dystrybucji nie
moze przekracza¢ warto$ci 20mg/I.

Zdolnos¢ rozpuszczania wapnia i wartos¢ pH dla réwnowagi wapno-kwas weglowy sg
wartos$ciami, ktére mozna obliczy¢ na podstawie sktadu wody.

Pomiar pH zapewnia, ze wartos¢ pH wody odpowiada wartosci pH nasycenia wapnem i ze
wartos¢ pH = 7,7 jest przekroczona. JeSli warto$¢ pH jest zbyt niska, woda musi zostac
uzdatniona poprzez odpowiedni proces odkwaszania.

Przepisy dotyczgce wody pitnej okreslajg, ze metoda pomiarowa stosowana do pomiaru pH musi
mie¢ doktadnosc¢ 0,2 jednostki pH i precyzje 0,2 jednostki pH.

Przy doborze elektrody najwiekszy wptyw majg takie parametry jak: cisnienie wody, predkosc
przeptywu i przewodnosgé.

Poniewaz wptyw zanieczyszczen nie ma wiekszego znaczenia, elektroda o odpowiedniej
odpornosci cisnieniowej, z zelowym elektrolitem odniesienia i ceramiczng membrang, jest
odpowiednia do tego zastosowania.

Jednopunktowa kalibracja sprawia, ze zwykle czasochfonny proces ustawiania i usuwania jest
zbedny, chroni system pomiarowy i redukuje wptyw przeptywu wody pitnej.

Pomiar poréwnawczy

Réznice cisnien mogg by¢ znaczace dla interpretacji pomiaréw poréwnawczych. Wptyw dwutlenku
wegla na pH wody zalezy réwniez od ci$nienia wody. W rurociggu moze ono wynosi¢ 6 i wiecej
baréw. Im wyzsze ci$nienie, tym woda reaguje bardziej kwasowo. Jesli cisSnienie spada (np.
podczas pobierania prébki), dwutlenek wegla wytrgca sie, a zmierzona wartos¢ pH wzrasta.
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4.6 Zbiorniki wody pitnej

Ogélne

Naktady na uzdatnianie wody pitnej zalezg od dostepnej wody naturalnej. Zrédtem wody pitnej sg
na przykfad zbiorniki wody pitnej lub zapory wodne. Charakter wody w sieci wodociggowej jest
zazwyczaj bardzo staty. W zbiorniku wodnym sama pogoda moze wptywaé na stan wody (dtugie
okresy suszy, obfite opady deszczu). Wysoka podaz substancji odzywczych moze w ciggu kilku
dni doprowadzi¢ do masowego rozwoju fitoplanktonu (glonéw). Réwnie szybko mogg one
ponownie obumrzeé. Sptyw wéd burzowych moze mie¢ wptyw w ciggu kilku godzin. W zwigzku z
tym do monitorowania zbiornika potrzebne sg urzgdzenia pomiarowe, ktére mogg szybko i bez
zbednego wysitku dostarczy¢ informaciji na temat stanu wody, np. metnosci, zawartosci tlenu,
wartosci pH, przewodnosci elektrycznej i temperatury wody.

Konfiguracja pomiaréw
Nie wystepujg realne problemy z pomiarem. W zaleznosci od punktu pomiarowego, wystarczajgce
jest ustawienie pomiarowe z armaturg zanurzeniowg lub przeptywowa.
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5 Inne metody pomiaru pH

5.1 Metody elektrochemiczne

Elektroda antymonowa i bizmutowa

Elektrody szklane sg niezwykle uniwersalne. Specjalne rodzaje szkfa rozszerzajg zakres ich
stosowania na obszar silnie alkaliczny lub roztwory kwasu fluorowodorowego. Mimo to, na te
technike pomiarowg naktadane sg pewne ograniczenia. Kiedy warto$¢ pH jest zbyt niska, kwas
fluorowodorowy atakuje nawet najlepsze szkto i nawet wytrzymata elektroda szklana nie osigga
takiej niezawodnosci jak elektroda metalowa. Elektroda antymonowa moze sprostaé takiemu
zakresowi ekstremalnych warunkow pracy. Elektroda ta posiada pret wykonany z metalu
antymonowego. Potencjat tworzy sie na powierzchni metalu. Jednakze, w przypadku antymonu,
réwnowaga zalezy od aktywnosci jondw wodorotlenkowych, z ktérych mozna obliczy¢ aktywnosé
jonéw wodorowych, poprzez iloczyn jonowy wody.

Elektrody antymonowe sg bardzo wytrzymate, zarowno mechanicznie jak i chemicznie. Nadajg sie
do pomiaréw w kwasie fluorowodorowym lub do monitorowania w roztworze osadu wapiennego.

Zalezno$¢ pomiedzy potencjatem elektrycznym a wartoscig pH nie jest tak liniowa jak w przypadku
elektrody szklanej. Elektrody antymonowe mogg by¢ stosowane w temperaturach do 80°C,
w zakresie od pH = 1 do pH = 10. Zero systemu elektrody antymonowej znajduje sie w okolicach
pHO = 0 £1,5. Nachylenie jest zwykle w zakresie pomiedzy k' = 51mV i k' = 60mV na pH.

W podobny sposéb jak elektroda antymonowa, pétmetal bizmut moze by¢ rowniez stosowany do
pomiarow pH w zakresie od pH = 6 do pH = 10.

Przetwornik dla elektrod antymonowych i bizmutowych musi by¢ dostosowany do zera systemu,
ktére odbiega od zera dla elektrod szklanych. W tym przypadku odpowiednim typem jest np.
przetwornik JUMO dTRANS pH 01.
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ISFET
ISFET to skrét od angielskiego terminu ion selective field effect transistor. Czujniki te réznig sie od
siebie nie tyle materialem membrany, co raczej konstrukcja.

Do wysokoimpedancyjnego pomiaru pH z elektrodami szklanymi wymagany jest wysokiej klasy
wzmacniacz instrumentalny (tranzystor). Normalne przyrzady majg oporno$¢ co najmniej 1012 Q.
Jedng z przyczyn tego stanu rzeczy jest wysoka opornosé membrany szklanej. Wzmacniacz jest
czesto montowany w przyrzgdzie, w oprawie lub w oddzielnej jednostce instalowanej pomiedzy
elektrodg a przyrzadem. Im wieksza odlegtos¢ pomiedzy membrang a wzmacniaczem, tym
bardziej powolna i niereagujgca jest transmisja sygnatu. Przy dtugiej drodze transmisji, kazda
zmiana wartosci pH oznacza czasochtonne generowanie i przemieszczanie tadunkéw
elektrycznych.
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Rys. 21: Czujnik ISFET

(1) Elektroda odniesienia (5) Podtoze p-Si
(2) Medium pomiarowe (6) Zrédto n-Si
(3) obszar bramki z powtokg wrazliwg na jony H* (NP. Ta,Og) (7) 1zolacja

(

4) Odptyw n-Si

W przypadku czujnika ISFET, membrana tworzy jedng cato$¢ ze wzmacniaczem. Jedng z zalet
tego uktadu jest dobra odpowiedz i zmniejszona podatno$s¢ na zakiécenia. Poniewaz
miniaturyzacja tranzystorow nie stanowi problemu, czujniki ISFET sg interesujgca alternatywg w
dziedzinie zastosowan biologicznych i medycznych.

W zaleznosci od materialu membrany, czujniki ISFET majg ograniczony zasieg, gorszg liniowosg¢,
krotszy czas zycia, mniejszg niezawodnos¢, a w niektérych przypadkach sg wrazliwe na swiatto.
Sa to niewatpliwie niektére z powodow, dla ktérych do tej pory czujniki ISFET byly uzywane
gtdbwnie do pomiaréw operacyjnych za pomocg przyrzadow recznych oraz do pomiarow
laboratoryjnych w biologii i medycynie.

Wreszcie, do pomiaru pH za pomocg ISFET-6w potrzebna jest réwniez elektroda odniesienia.
Moze ona by¢ zaprojektowana jako konwencjonalny uktad odniesienia, co w pewnym stopniu
zaprzecza gtownej zalecie ISFET. Dotychczas inne rozwigzania wykorzystujgce technologie
ISFET, znane pod nazwg REFET (reference field effect transistor), nie wykazywaty odpowiedniej
stabilnosci diugoterminowe;.
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5 Inne metody pomiaru pH

5.2 Metody optyczne

Kolorymetria

Najprostsza konfiguracja pomiarowa sktada sie ze stonca ($wiatta dziennego) jako zrédta Swiatta,
wskaznika pH i ludzkiego oka. Wystarczy wla¢ probke wody do szklanego pojemnika (kuwety) i
doda¢ do niej roztwor wskaznika. Roztwor wskaznika skfada sie z substancji chemicznej, ktéra
wykazuje rézne kolory w zaleznosci od wartosci pH. Warto$¢ pH mozna tatwo okresli¢ poprzez
poréwnanie zabarwienia ze skalg barwng. Jest to popularna metoda pomiarowa dla
indywidualnych pomiardw, np. w prywatnych basenach.

Kolorymetria nie jest w stanie sprosta¢ wymaganiom wysokiej doktadnosci. Zmierzona wartosc
zalezy réwniez od poziomu Swiatta dziennego i wrazliwosci wzroku uzytkownika na kolory. W
zaleznosci od wskaznika, substancje zawarte w probce, a nawet tylko rozpuszczone sole, moga
powodowac zafatszowanie koloru. Zakres pomiarowy czesto obejmuje tylko waski zakres pH.

Pasek wskaznikowy

Pomiar pH za pomocg paska wskaznikowego dziata podobnie jak metoda kolorymetryczna.
Wskaznik pH jest po prostu naniesiony na pasek z tworzywa sztucznego jako nosnik. W celu
dokonania pomiaru nalezy jedynie zanurzy¢ pasek w roztworze testowym, a nastepnie okresli¢
warto$¢ pH poprzez poréwnanie z tabelg koloréw.

Dzieki zastosowaniu kombinac;ji kilku wskaznikéw, niektore patyczki testowe majg naprawde
szerokie zakresy. Oprécz znanych problemow zwigzanych z kolorymetrig, mogg wystagpic
dodatkowe odchylenia pomiarowe wynikajgce z krwawienia wskaznika. Dlatego wskaznik pH jest
czasami chemicznie zwigzany z materiatem nosnym, aby unikng¢ krwawienia.

Niepewnos$¢ metody kolorymetrycznej lub paska wskaznikowego jest znacznie wieksza niz
w przypadku metod elektrochemicznych. Dostepne w handlu paski wskaZznikowe majg
rozdzielczosé ApH = 0,5 lub gorsza.

Fotometria

Fotometryczny pomiar pH rowniez dziata na tej samej zasadzie co kolorymetria. Pomiar
intensywnosci barwy jest tu jednak dokonywany za pomocg fotometru. Przyrzady te zawierajg
lampe jako Zrodto Swiatta i krzemowa fotokomérke jako odbiornik $wiatta. Fotometryczny pomiar
pH daje bardziej powtarzalne wartoéci niz kolorymetria. Ponadto, rozdzielczo$¢ mierzonej wartosci
jest lepsza dzieki wyzszej czutosci odbiornika swiatta. Pomiar za pomocg indykatora czerwieni
fenolowej jest metodg pomiarowg szeroko stosowang w sektorze basenowym.
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6 Aspekty prawne

Oczyszczalnie Sciekdw wymagajg zezwolenia urzedowego. Wigze sie to z catg listg
obowigzkow dla zarzadcy takiej oczyszczalni. Nalezg do nich miedzy innymi:

musi by¢ dostepne pozwolenie na odprowadzenie sciekow wydane przez wtadze lokalne

- w przypadku prowadzenia nowych prac lub modyfikacji sekciji istniejacego zaktadu, nalezy ztozy¢
nowy wniosek o pozwolenie na odprowadzanie $ciekéw

- muszg by¢ przestrzegane zalecane wartosci dopuszczalne
- na zadanie, scieki muszg by¢ badane i monitorowane zgodnie z wymogami.

- Zasady prawne sg ustanowione w odpowiednich dyrektywach UE, ustawach federalnych
i krajowych oraz rozporzgdzeniach wtadz lokalnych. Dyrektywy UE wymienione w przegladzie
zostang wkroétce lub w niedalekiej przysztosci wigczone do prawa krajowego.

Z ponizszej listy jasno wynika, ze planowanie, budowa i uruchomienie oczyszczalni sciekdw nie
jest fatwym zadaniem i ze nalezy przestrzegaé wielu zalecen i przepiséw.
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6.1 Dyrektywy UE

- 2000/60/WE Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady ustanawiajgca
ramy wspolnotowego dziatania w dziedzinie polityki wodne;j

- Rozporzadzenie w sprawie zmiany przepiséw dotyczgcych wody
pitnej, art. 1, Przepisy dotyczgce jakosci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi (niemieckie przepisy dotyczgce wody pitnej,
2001)

- 98/83/WE
Dyrektywa w sprawie wody pitnej

- 91/271/EWG
Oczyszczanie sciekdw komunalnych

- 87/217/EWG
Zapobieganie i ograniczanie zanieczyszczenia Srodowiska azbestem

- 86/280/EWG
Dyrektywa w sprawie wartosci dopuszczalnych dla sciekow i wskaznikow jakosci wéd
w odniesieniu do zrzutéw niektdrych substancji niebezpiecznych
- 84/491/EWG
Dyrektywa w sprawie wartosci dopuszczalnych dla sciekow i wskaznikéw jakosci wod
w odniesieniu do zrzutéw heksachlorocycloheksanu (lindanu)
- 84/156/EWG
Dyrektywa w sprawie wartosci dopuszczalnych dla sciekow
i wskaznikow jakosci wod w odniesieniu do zrzutow rteci z sektoréw innych
niz przemyst elektrolizy chlorkéw metali alkalicznych

- 83/513/EWG
Dyrektywa w sprawie wartosci dopuszczalnych dla sciekow i wskaznikéw jakosci wod
w odniesieniu do zrzutéw kadmu

- 82/176/EWG
Dyrektywa w sprawie wartosci dopuszczalnych dla sciekow i
wskaznikéw jakosci wod w odniesieniu do zrzutéw rteci z przemystu
elektrolizy chlorkéw metali alkalicznych

- 80/778/EWG
Jako$¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi

- 80/68/EWG
Ochrona wod gruntowych przed zanieczyszczeniem

- 79/869/EWG
Metody pomiaru i czestotliwosé pobierania prébek oraz analizy wéd powierzchniowych
przeznaczonych do pozyskiwania wody pitnej

- 76/464/EWG
Zanieczyszczenie wody poprzez odprowadzanie niektérych niebezpiecznych substancji

- 76/160/EWG
Jakos$¢ wody w kagpieliskach

- 75/440/EWG
Jakos¢ wod powierzchniowych przeznaczonych do poboru wody pitnej
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7 Informacje zrédtowe

- ENV 13005: 1999,
Wytyczne dotyczgce wyrazania niepewnosci pomiaru,
czerwiec 1999 r.

- EN 45001: 1989,
Ogodlne kryteria dziatania laboratoriéw badawczych,
maj 1989 .

- |EC 746 Czesc 2,
Wyznaczanie parametréw pracy analizatoréw elektrochemicznych, pomiar wartosci pH,
kwiecien 1986

- 1SO 10523,
Jakos¢ wody - Okreslanie pH, 1994r.

- Prof. Sandra Rondinini, Measurement of pH - Definition, standards, and procedures,
IUPAC, Provisional Recommendations, Physical and Biophysical Chemistry Division,
Analytical Chemistry Division, Working Party on Definition of pH Scales, Comments by
31, Draft 6 July 2001.
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Dlatego tez oferujemy naszym uzytkownikom szereg publikacji dotyczgcych aspektdéw inzynierii kontrolo-

pomiarowej
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